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Amostras supercondutoras de MgB2 foram produzidas seguindo os métodos ex
situ e in situ e posteriormente caracterizadas. As amostras ex situ foram
obtidas recorrendo a sinterizações a 950ºC numa prensa isostática a quente
(HIP) sob pressões de 30, 50 e 190MPa. Nestas condições obtiveram-se
valores de densidade até 98% da densidade teórica do material. Foram usadas
técnicas de XRD, SEM, TEM e EDS para caracterizar as amostras que
revelaram uma melhoria do controlo sobre a formação de fases secundárias.
Recorrendo a uma técnica de encapsulamento em vidro as quantidades finais
de MgO foram limitadas a ~10% (em massa) e a formação de MgB4 foi
impedida. As amostras in situ foram obtidas através do encapsulamento de
misturas de pós de Mg e B nas proporções molares de 1:2, 1.2:2 e 1.5:2 e
posterior sinterização em vácuo num forno de grafite. Deste processo
resultaram amostras porosas e com fraca resistência mecânica. Técnicas de
SEM, EDS e XRD revelaram grandes quantidades finais de MgO enquanto que
a formação de MgB4 foi evitada. As amostras ex situ são supercondutoras com
valores de Tc~37K e respectivas larguras de transição na ordem dos 0.5 K.
Para além destes resultados, as medidas eléctricas e magnéticas permitiram
também determinar os valores de densidade de corrente crítica, Jc, do
material. Contrariamente ao Tc, o Jc parece ser sensível às condições de
processamento e foram obtidos valores que variam entre 0.37 e 3.89 x106































Superconducting bulk samples of MgB2 were produced, using ex situ and in
situ processing routes, and characterized. Ex situ samples were obtained by
hot isostatic pressing (HIP) under pressures up to ~200MPa at 950ºC. In these
conditions, full densification of samples was obtained (~98% of theoretical
density). SEM, TEM, EDS and XRD analysis on final dense bodies were used
to evaluate samples. These show increasing improvement in controling the
amounts of secondary phases. MgO was limited down to ~10% wt. and
complete prevention of formation of MgB4 by using simple glass encapsulation
techniques and addition of Mg(s) to the capsule. In situ samples were obtained
by encapsulating and sintering a mixture of Mg and B powders with Mg:B molar
ratios of 1:2, 1.2:2 and 1.5:2 under vacuum in a graphite furnace. This process
resulted in porous samples with poor mechanical resistance. SEM, EDS and
XRD analysis have shown large amounts of MgO while MgB4 formation was
successfully avoided. Ex situ samples display superconducting properties
(Tc~37 K), including narrow critical transition in electrical properties (ΔTc~0.5 K).
Magnetic and electric measurements were performed allowing the
determination of critical current density, Jc, and critical transition temperature,
Tc, of the material. Contrary to Tc, Jc is quite sensitive to the processing
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1.1 Brief History  
 
Dutch  physicist  H.  Kamerlingh  Onnes  was  responsible  for  the  discovery  of  the  superconductivity 
phenomenon  while  working  in  what  was  at  the  time,  the  coldest  place  on  earth  –  the  cryogenics 
laboratory at the University of Leiden. There he worked as professor in experimental physics, thirty one 
years after he had successfully completed his PhD study with a thesis entitled “Nieuwe bewijzen voor de 
aswenteling der aarde”  (tr. New proofs of  the  rotation of  the earth)[1]. He was  studying  the electrical 
behaviour of different pure metals under  cooling1 when he  found  that mercury  showed no electrical 
resistance  below  4.2  K[2].  This  value  was  termed  critical  temperature,  Tc,  and  it  refers  to  the 
characteristic  temperature  below  which  a  given  material  displays  no  electrical  resistance.  Onnes 
reported that after an abrupt drop in the material’s resistance to electrical flow below Tc, mercury had 
passed  into “a new state, which on account of  its extraordinary electrical properties may be called the 







of  the superconductive state:  regardless of  the experimental conditions, a superconductor will always 
expel a magnetic  field  lower  than Hc  from  its  interior
[3]. This was  later called  the Meissner‐Ochsenfeld 
effect and  is nowadays widely used as a mean to evaluate superconductivity of samples. This effect  is 
the  reason  behind  levitation  of  magnets  over  superconductors,  applied  in  the  construction  of  the 
renowned Maglev train projects.  
As  research  advanced  several  other  materials,  particularly  intermetallic  compounds,  were  found  to 




lanthanum  copper  oxide  doped with  barium was  superconductive  below  35K.  This  discovery was  a 
                                                            
1 Onnes had previously been the first person to successfully liquefy Helium, in 1908. He was subsequently able to 
achieve temperatures as low as 0.9 K. This achievement was what allowed him to probe material’s behaviour in 
such low temperatures, and together with superconductivity, this was the main reason why he has attributed the 







to  be  the  same  as  superconductivity.  Later  the  authors  presented  the  definite  proof  when  they 
demonstrated  the Meissner‐Ochsenfeld effect on  their  sample[6]. Based on  their  findings  that barium 
doped  lanthanum  copper  oxide  (La2‐xBaxCuO4),  similar  materials  were  also  presented  as 
superconductors, where barium was replaced with strontium and calcium, with the generic formula of 
La2‐xMxCuO4 with M = Ba, Sr and Ca.  In 1987, research  led by M. K. Wu and C. W. Chu made  the  first 
entry  into the modern high temperature superconductors when  lanthanum was replaced by yttrium  in 
YBa2Cu3O7, also known as YBCO, reaching an unprecedented Tc above 90 K
[7]. The following year the first 
high  temperature superconductor without a  lanthanide element  in  its composition was discovered by 
Maeda, et a[8]. The system of Bi‐Sr‐Ca‐Cu‐O, with common designation of BSCCO, yielded Tc’s between 
110  –  120  K.  These  and  other  compounds  comprised  an  all  together  new  class  of  superconductors. 
Starting up with a Tc of about 35 K, they revolutionized the way  in which superconductivity was being 
understood,  and  have  reached  Tc’s  as  high  as  135  K 















However,  superconductivity  remains  a phenomenon  restricted  to  low‐temperatures. The  first  goal of 
research  in  this  field  has  been  the  tailoring  of  superconductors  with  increasingly  higher  critical 
temperatures, but so far these materials are still bound to  low temperature phenomena. The fact that 


















1.2 Overview on the fundamental properties of superconductors 
 
1.2.1 Zero resistance 
   






ρ τ=   Equation 1‐1 
Upon cooling from room temperature, resistivity will decrease following a  linear behaviour. At a given 
point  at much  lower  temperatures,  it  tends  towards  a  constant  value  called  residual  resistivity.  The 
reason  for this behavioural change  lies  in the  fact that at higher temperatures electrical conduction  is 
proportional  to  the mean  free  lifetime  between  collisions  of  the  electrons  against  the  lattice. Upon 
cooling,  the  atoms  comprising  the  lattice  vibrate  less. With  lesser  scattering,  the mean  free  lifetime 
increases as temperature decreases. This accounts  for the  initial  linear response. Residual resistivity  is 
the  result  of  impurities  scattered  in  the  lattice which  are  also  obstacles  for  the  electrons.  At  lower 
temperatures, when the lattice atoms vibrations are almost totally stopped, the mean free lifetime term 
in the equation  is dominated by the amount of  impurities, which  is constant, thus causing the residual 
resistance. On the other hand, a superconductor will display a sudden resistivity drop to zero at a given 









As  aforementioned,  electrical  resistivity  is  a  result  of  the  interaction  between  the  electrons  and  the 
lattice together with  impurities. When  in a superconductive state, electrical conduction  is still done by 




1.2.2 Meissner effect 
 
In a sense, superconductors are magnetic mirrors. When submitted to a magnetic field, a material in its 
superconductive  state will  form  superficial  persistent  currents, which  in  turn will  generate  a  second 
magnetic  field,  in  order  to  exactly  counteract  the  first.  In  this  way,  it  prevents  penetration  of  the 
external field inside the material, apart from a small fraction near the surface. Because of this shielding 
effect,  superconductors  are  said  to  display  perfect  diamagnetism.  There  is,  however,  more  to 
superconductivity  than  just  that.  Diamagnetism means  that  a material will  react  to  a  change  in  an 
external magnetic  field  according  to  Faraday’s  law,  in  such  a way  as  to  compensate  for  the  change 
(Lenz’s  law).  This  means  that  above  Tc,  a  non‐diamagnetic  material  would  allow  permeation  of  a 
magnetic field to its interior. If this external field was maintained constant and the material cooled down 
below  Tc,  it  would  become  diamagnetic  but  there  would  be  no  reason  for  the  appearance  of  the 
persisting currents or the mirror field, because there had been no change in the external field. In these 
conditions, a diamagnetic material would not shield itself from the external field. What happens is that 
even when  cooled under  and externally applied  constant  field, a  superconductor will  still  completely 




1.2.3 Types of superconductors 
 
In  1957  Alexei  Abrikosov2  theoretically  predicted  that  superconductors  could  be  divided  into  two 
separate  categories,  type‐I  and  type‐II,  according  to  their  behaviour  under  a  magnetic  field[11]. 
Experimental  confirmation  came  approximately  three  years  later.  Type‐I  or  otherwise  called,  soft 
superconductors, are  comprised by most metals and metalloids. Examples  include mercury,  lead and 
aluminium.  Typically  they present  Tc  <  10K  and  they have  a  single  critical  field, Hc,  above which  the 
                                                            
2 Abrikosov was awarded the 2003 Nobel Prize in Physics for pioneering contributions to the theory of 





material  is no  longer able to repel external magnetic field from  its  interior and  it returns to  its normal 
state. The magnetic performance of a type‐I superconductor is presented in Figure 1‐3. From this figure 











Figure  1‐4  –  Schematic  representation  of  the  induced  magnetic  field  versus  applied  magnetic  field  for  a  type‐II 
superconductor[12]. 
Increasing  the  applied  magnetic  field  will  cause  the  induced  field  to  increase  as  well,  as  in  type  I 
superconductors. But when Hc1 is reached, the material enters what is called the mixed state. This is an 
intermediate state  limited by Hc1 and Hc2 where the material no  longer expels completely the external 












As  the applied  field continues  increasing, so does  the number of vortices until Hc2  is  reached and  the 
material  transits to the normal state. At  low  temperatures, the upper critical  field can reach values  in 
the order of a hundred Tesla for high temperature superconductors. The vortices inside the material are 
able  to  move  about,  resulting  in  frictional  energy  loss  and  consequently  electrical  resistance.  A 
superconductor  in  the mixed  state  cannot  transport electrical  current without  losses. As  the  vortices 
move,  they may become  trapped, or pinned,  at  impurity or  crystalline defect  sites. Due  to  repulsive 
forces between  them,  it only  takes a  small  fraction of  them  to be  fixed  to cause  the whole  lattice  to 
freeze. This pinning effect of the vortex lattice eliminates electrical resistance to current flow, and so it is 
of  interest  to  attain.  However,  zero  resistance  is  only  restored  for  direct  current  and  only  below  a 


















1.2.4 Superconducting theory 
 
The first attempt to completely model superconductivity was the Ginzburg‐Landau theory, developed in 












low  temperature  regions  of  the  superconducting  state,  the  lattice  vibrations  cannot  supply  enough 













1.2.5 High Temperature Superconductors 
 
There  is no precise definition stating  the  temperature above which a material should be considered a 
high  temperature  superconductor.  The  term  itself was  initially used  in  the  renowned 1986 paper by 
Bednorz  and Müller[5]. At  the  time  a  Tc  of  35  K was more  than  10  K  above  the  previous maximum. 
Nowadays that the record has been set in the orders of the hundred Kelvin, the threshold has increased 
and    “a  superconductor  is  usually  referred  to  as  a  high  temperature  superconductor  (HTS)  if  the 
superconducting state is attained by cooling in liquid nitrogen”[19], i.e., above 77 K. All high temperature 
superconductors  present  a  type‐II  behaviour  under  external  magnetic  fields.  This  enables  them  to 







The  second  category  of  layered  cooper  oxides,  or  cuprates,  includes  some  of  the  most  known 
compounds  such  as  La2‐xSrxCuO4,  YBa2Cu3O7‐x,  BiSr2CaCu2O8+x  and  Tl2Ba2Ca2Cu3O10.  Of  these,  the 
polycrystalline  forms of  YBCO‐  and BSCCO‐type  compounds have  attracted most of  the  attentions  in 
terms of practical applications. All of these materials have at least one CuO2 crystal plane per unit cell in 
its  lattice.  It  is believed  that  superconductivity  is  strongly  connected  to  the electronic  interactions  in 
these  CuO2  planes  in which  Cu  has  a mixed  valence  state,  according  to  the  coordination  number  of 




for superconductors  require  them  to be drawn  into  long  flexible wires but because high  temperature 
superconductors are ceramic in nature, this is often an issue. These materials have a highly anisotropic 
superconductive  behaviour.  This  happens  because  the  Cooper  pairs  are  formed  via  vibrational 
interactions with the crystal  lattice, which makes some directions more favourable than others.  In the 
case  of  these  materials,  superconductivity  is  favoured  along  the  CuO2  planes.  Anisotropy  becomes 
problematic when it comes to polycrystalline pieces, where each grain is randomly oriented and only a 
small fraction of the material will be correctly oriented in a finished device. When the superconducting 







1.3 Applications of superconductors 
 
Ever  since  the  discovery  of  superconductivity,  a  world  of  practical  applications  was  immediately 
envisioned:  powerful magnets  could  be  built much  smaller  than  existing  ones; windings  could  carry 
enormous  amounts  of  electrical  current  without  energy  loss;  smaller  electrical  generators  could 
generate  the  same  amount  of  electricity with  less  energy  input which  could  be  distributed without 
losses; energy storage could rely on superconductors  to be retained  for  large periods of  time without 











Some  superconductors  are  already  well  established  in  some  specific  areas  of  application,  such  as 
research and  industrial applications, particularly NbTi  (Tc = 9 K) and Nb3Sn  (Tc = 18 K). Although HTS 
present  the greatest amount of potential  in  terms of  their physical properties,  such as higher  critical 
values,  they  are  yet  to  reach  a market  position  that  threatens  the  overall  dominance  of  both  these 
materials. 
The most  recognizable  of  all  superconductor  applications must  be  the Maglev  train.  The  underlying 
concept of operation relies on the Meissner effect that causes the train to be suspended above the rails, 
thus  allowing  it  to  glide  virtually  frictionless,  at  speeds up  to 550 Km/h. But  the Maglev  train  is  still 
problematic, and has been  recently  constrained due mainly  to environmental  concerns  regarding  the 
strong magnetic fields that are potentially bio‐hazardous. Most of the applications for superconductors 
are  heavily  concentrated  on  superconducting  quantum  interference  devices  (SQUID)  and 
susceptometers, used  for materials  science and bio‐physics  research. Another example of a  solidified 
market niche  lies  in biomedical applications. Magnetic resonance  imaging  (MRI) and nuclear magnetic 
resonance  (NMR) devices  require  large magnetic  fields  that enable accurate diagnosis and  reduce  the 
need  for exploratory surgery and present an optimal opportunity  for new superconductors. There are 








capabilities,  coined  the  Very  Large Hadron  Collider  (VLHC),  is  currently  being  developed.  In  the  first 
model project, the material of choice was BSCCO but most of these applications were developed with 






condensers,  fault‐current  limiters,  and  transformers.  In  these  the  “benefits of HTS power  generation 



































relatively high critical  transition  temperature at 39 K.  It  is  the highest ever  reported  for a non‐copper 
perovskite. Superconductivity in boride compounds appears to be of a somewhat controversial matter. 





example,  the  stoichiometric  compound  BeB2  is  not  superconducting





than  that of MgB2. Due  to  these discrepancies,  scientists were quickly  triggered  into  suspecting  that 
superconductivity  in MgB2  arose  through  a  non‐conventional mechanism.  But  soon  evidences would 


























2.3 Mg-B equilibrium phase diagram 
 
Thermodynamical data, and phase diagrams in particular, are key elements to pre‐emptively access the 
behaviour  of  a  compound  under  different  conditions  of  temperature,  composition,  pressure  and/or 
atmosphere.  This  allows modelling  and  optimization  of  processing  conditions  and  hint  on  the  final 
properties of a given mixture of elements or  compounds. Regardless of  that,  such data  for all Mg–B 
compounds seems  to be scarce and  incomplete.  In  fact, no experimental phase diagram  for  the Mg‐B 
system has been reported, and the atomic ratios in stoichiometric compositions of boron‐rich phases is 
an issue still being debated[34].  




at  the diagram corresponding  to ambient pressure  (Figure 2‐3), one can see  that at ambient pressure 
the MgB2 phase  is  stable up  to 1545  °C, coexisting  sequentially with  solid,  liquid and gaseous Mg, as 



























Most  recently,  in 2005,  two  separate  research  groups published  alternative phase diagrams. Cook et 






On  the  other  hand,  a  paper  published  by  Balducci  et  al.[37],  in  which  new  data  together  with  a 
reassessment of the previous data reported by Cook et al. is presented, 1707 °C is pointed out to be the 


















2.4 Preparation methods 
 
There are several ways to synthesize superconducting MgB2 into a wide range of sizes and shapes with 





There are  two main approaches  into  the  fabrication of MgB2, according  to whether  the  compound  is 
formed  prior  or  during  the  sintering  step.  These  are  commonly  called  ex  situ  and  in  situ methods, 































however  fully densified[39,  40,  43] by  the end of  the process and with good mechanical properties, with 
reported density values  that even surpass  that of  the  theoretical value of MgB2
[39,  42]. This  is probably 
due to the presence of other phases that went unaccounted for in the calculations.  
Albeit  the extreme pressures applied, sintering  is performed at similar  temperatures used  in methods 
that don’t  require  such high pressure  values.  The  lowest  sintering  temperature  reported was 700°C, 
used  by  Angst  et  al.[42].  However,  sintering  was  performed  for  8  hours  under  5.5  GPa.  The  typical 
sintering temperature in the above mentioned references is situated around 950°C. Although it is clear 
that  pressure  has  a  strong  effect  on  the  final  sample  density,  the  effects  on  the  superconducting 
properties  seem  less  obvious. Although  at  the  time  they  presented  significant  improvements  on  the 
results  first  reported  by  Nagamatsu,  it  became  evident  later  when  lower  pressure  methods  were 
employed, that the highest contribution of pressure‐assisted sintering was  in deed to the densification 
of  the  samples.  High  pressure  methods  were  widely  used  initially  after  the  discovery  of 
superconductivity  in MgB2,  probably  because  that  had  been  the way Nagamatsu’s  sample  had  been 
processed. These methods were replaced by others involving lower pressures and have fallen to more or 






samples recurring to  low pressure sintering  [47, 48], ambient pressure[32, 42, 49‐51] or  in vacuum conditions. 
Although it is relatively simple to obtain superconducting MgB2 samples, it is the control over secondary 
phases, sample densification and related mechanical resistance of the material, which instead turn into 
issues  resulting  from  this  method.  Synthesis  at  low  pressures  typically  originates  highly  porous 
samples[43, 48] due to either decomposition of MgB2, in the case of ex situ processing, or Mg evaporation 
for the in situ route. Because of poor densification some samples lack mechanical resistance[32] and are 
too  fragile  even  to  be  handled.  To  minimize  the  loss  and  oxidation  of  magnesium,  encapsulation 










patterns  for  samples  resulting  from  low  pressure methods  indicate  the  presence  of MgO[47,  48]  and 
sometimes MgB4


















MgO can also already be present  in  the  initial composition, or  it can be  formed during sintering  from 
oxidation of free magnesium eventually present in the powder mixture.  
The superconducting properties reported by research groups using these methods are usually obtained 




reactive  liquid Mg  infiltration method[53].  In  this method  a  pre‐form  of  crystalline  boron  powder  is 
pressed and  sintered  in  the presence of magnesium, which  is added  in massive  form,  inside a  sealed 
container which  should  be  in  close  contact with  the  pre‐form. During  thermal  treatment,  the  liquid 


















microstructure was made.  Evaluation  of  the  superconducting  phase  volume  of  the  sample  done  by 
magnetic measurements at 5 K resulted in 49%. 
Allied  to  the  advantages of using pressure‐assisted  sintering, HIP  also  allows  for  larger  samples with 
complex shapes to be produced. Nonetheless, few studies have been performed using HIP methods to 
produce the samples.  Among them is included the work of Frederick et al.[54], which have succeeded in 





Sintering at  the  lower  temperature resulted  in samples  that  lacked mechanical strength, albeit having 
relative densities above 90%. Those sintered at higher temperature had relative densities above 100%, 
similarly  to  what was  reported  for  high  pressure methods[39,  42],  and were much more  resistant  to 
handling.  No  XRD  results  were  presented  or  discussed.  Despite  the  poor  mechanical  strength  (the 







was  presented,  it  is  not  possible  to  conclude  if  oxidation  had  occurred  during  sintering,  or  if  it was 
already present in the initial composition. Microstructural evaluation showed that starting with average 
particle size of 1 μm, grain sizes reached 150 μm. Grains consisting in B‐rich phases were visible in SEM 















make  another  sample,  this  time  by HIP.  This  second  sintering was  performed  for  approximately  3,5 
hours at 1000 °C and 200 MPa and followed the same characterization procedures as the first sample. A 
third  sample  was  prepared  in  HIP  following  the  ex  situ  processing  route.  No  results  regarding  the 









Figure 2‐8 – SEM micrographs of  sample  surfaces of: a)  in  situ  sample  sintered at ambient pressure, with well developed 






Tc,  it had  improved  Jc by enhancing  flux pinning. The  reduction  in Tc  is explained by  the  fact  that  the 
same sample had been sintered twice, possibly leading to changes in composition. HIPing also reduced 
porosity of the sample and MgO was either absent, which  is unlikely, or  it was  finely dispersed  in  the 









comparison with  similar  conclusions  regarding  the  advantages  of  HIP  processing.  These  conclusions 
were confirmed in a TEM microstructural study on the presence of defects of HIPed wires. 
HIP has also been successfully used in chemical doping of MgB2. After finding that doping MgB2 with Si, C 
and  SiC  particles  increased  Jc  of  samples  up  to  2.4x10












resulting  samples  were  “black,  lustreless  and  lacked  mechanical  strength”.  They  encapsulated  the 






2.4.2 Wires and Tapes 
 
Fabrication  of  superconducting  wires  and  optimization  of  their  properties  is  fundamental  for  most 
practical applications and particularly, those that represent today’s biggest market for these materials: 






field,  dropping  to  103 A/cm2  at  20  K  and  zero  field,    this  successful  first  attempt  showed  promising 




















5 A/cm2 at 4.2 K  and 1.5 T with an annealing  step at 980  °C  for 30 


















ones  found  in  the  remaining processing methods,  such as high volatility of magnesium and  its  strong 
tendency to oxidize. But in the case of film processing there is a particular problem: the great difference 
between the vapour pressures of magnesium and boron. There are many ways to prepare these films, 
and  in a variety of  substrates. Common processing methods  include pulsed  laser deposition[87‐94], Mg 
diffusion[95‐97],  molecular  beam  epitaxy[98‐101]  and  magnetron  sputtering[58,  65,  102‐104].  Thanks  to  the 

















2.5 Chemical Doping 
 
MgB2 has the advantage of having a relatively high Tc, but its behaviour under magnetic fields still leaves 
some  room  for  improvement.  One way  to  increase  the  critical  current  densities  is  to  enhance  flux 
pinning.  This  can  be  done  in  different ways,  but  the most  common  and  perhaps, most  practical,  is 
through  chemical  doping.  By  doping  the material  it  is  possible  to  add  extra  pinning  centres  in  the 




do  not meet  the  criteria  for  successful  chemical  doping,  and most  reported  doping  attempts were 















these  papers  report  a  drop  in  Tc  with  doping,  as  steep  as  17  K  in  the  case  of  carbon  doping
[115], 









[43,  115,  124,  126,  135,  157]. Most of  these dopants also  lead  to 
poorer mechanical properties of the samples, with the appearance of secondary phases and low sample 

















The knowledge of anisotropy  is  important not only  for a better understanding of  the properties of a 
material, but also in devising practical applications for that material, since it strongly influences pinning 
characteristics and critical values.  
MgB2  is  an  anisotropic material.  Due  to  its  layered  structure, measured  values  of  field  and  electric 
currents will  vary  depending  on  their  orientation  relatively  to  the  crystallographic  alignment.  These 
anisotropic differences can be assessed and quantified by measuring the properties on single crystals. In 
the  case of polycrystalline  samples where  the grains are  randomly oriented,  this  characteristic  is not 
fundamental  to  the materials’  final  properties,  and  the  obtained  values  are  an  average.  It  becomes 
much more  significant  in  the  case of drawn wires where  the grains  tend align perpendicularly  to  the 
applied pressure, and  in films, where the sample  is textured as the grains are  lined up against the flat 
surface of the substrate. 



























The higher  critical  field, Hc2,  indicates  the  capacity of a material  to maintain  superconductivity under 
external magnetic fields and is an important property in determining its potential applications. Similarly 













samples was attained  in a sample sintered at 600 °C  for 24 hours with 14.5 T, against  the 9.8 T  for a 
sample sintered for 12 hours but at 950 °C.  In the doped samples the values were similar with 17.9 T 
and 18.4 T  for  the B4C and  the SiC doped,  respectively. Doping  the  samples can  further  increase  this 
value  to  25  T  as  in  the  case  of  carbon  doping[133],  or  40  T  as  reported  for  a  SiC‐doped  sample  by 
Matsumoto et al.[166] 
 
2.6.3 Irreversibility field 
 
Ultimately,  the  irreversibility  field, Hirr,  is  the value above which a  superconductor  loses  the ability  to 
carry  current without  losses. Among  the  studies on  irreversibility  field of bulk  samples, one  can  find 
values as different as 3.3 T[43], 3.8 T[130], 4.2 T[35], 5.2 T[51] and 5.7 T[59], at 20 K for undoped samples. Du et 
al.[51]  have  stated  that  this  discrepancy  in  reported  Hirr  values  for  stoichiometric  MgB2  hinders  a 









2.7 Attractiveness and potential 
 






Regardless  of  being  a  newcomer  in  this  field,  MgB2  is  already  considered  a  good  alternative  to 
conventional  LTS  and  HTS,  providing  an  intermediate  solution  between  both.  This  situation  was 
acknowledged by Scanlan et al. in a 2004 review paper[167], where it is said that “for the first time, one 








Because superconductors are used  in conditions of  large electric currents and/or magnetic  fields,  it  is 
necessary to  insure that these do not cause a transition of the material to  its normal conducting state 
during operation.  In practical applications  superconductors are  cooled  to a  temperature  substantially 
lower than their Tc, typically to about half of this value. This means that a Tc of about 20 K, as in the case 
of LTS, refrigeration systems must reach 10 K which can only be achieved by recurring to liquid helium. 
The  superconductor  with  lowest  Tc  that  can  be  applied  recurring  to  hydrogen‐based  refrigeration 
systems is MgB2.  





reasonable degree of anisotropy  is helpful  in sustaining Jc  in higher field values
[159].Fabrication of wires 









material  for  applications with  operating  ranges  above  20  K,  the  temperature  of  boiling  hydrogen  at 



























In  this  chapter  the experimental procedures  followed  in preparing and producing  the  samples and  in 
characterization studies for this study, will be described. 
 





3.1.1 Ex situ 
 






















which  they are exposed. Several alternatives  for  the encapsulating material were pondered and glass 











Long  tubes  of  pyrex  glass with  13.4 mm  of  inner  diameter  and  2 mm wall  thickness were  used  to 
prepare the capsules. Once cut into smaller sections with roughly 25 cm long, one end of the tube was 
sealed using a blow‐torch. The samples were  inserted and pushed  into the tube until they reached the 
closed end. With a diameter of 13 mm adding  to  the  thickness of  the metallic wrapping,  the samples 
were tightly fit into the tube. Heating the tube, two constricted areas were made: the first 2 to 2.5 cm 







The  open  end  of  this  second  constriction  was  then  inserted  into  a  hose  connected  to  two  step 
rotary/molecular vacuum pump and evacuated. The closed end was inserted into a heated tube furnace 













Sample Set  A  B  C 
Temperature  160 °C  200 °C  200 °C 
Time  3 hours  1 hour  2 hours 
Internal Pressure  10‐2 mbar  10‐2 mbar  10‐5 mbar 


























































until pressure  reached a maximum of 190 MPa. Heating was  then  resumed and  sintering occurred at 






























































3.2.1 Raw materials 
 
Initial  powders  used  for  sample  processing were  characterized  as  to  particle  size  distribution,  phase 
composition and chemical composition. 
 











3.2.3 Phase composition and morphology analysis 
 






X‐ray  diffraction  technique  was  used  to  determine  the  qualitative  phase  composition  of  the  initial 
powders  and  processed  samples.  Once  the  diffraction  patterns  were  obtained,  a  semi‐quantitative 
determination of  the detected phases was made,  recurring  to Rietveld method.  This  analysis  gives  a 
relative abundance measure (weight fraction, wt.%) of the phases  identified  in the diffraction pattern. 
Determining  the  relative  amounts  of  each  phase  is  considered  to  be  quantitative  analysis.  Semi‐
quantitative analyses are those in which the results yield some measure of the quantity of phases using 
a  somewhat  subjective  assessment  of  the  data,  or  a method  that  does  not  allow  its  accuracy  to  be 
determined.  The  difference  between  semi‐quantitative  and  quantitative  analysis  is  the  degree  of 
uncertainty in the results obtained. However when comparing results obtained via the same approach, 
although accuracy may be compromised, one usually assures precision.  
There are different methods used  to determine  relative phase composition.  In  this work  the Rietveld 
refinement  method  was  used[169].  The  Rietveld  method  is  based  on  a  refinement  technique  and 
therefore, a starting point  is necessary. The objective  is  to  refine all parameters which determine  the 
structure of  the diffracting phases. A special  requirement  is  that any  instrumental and sample  factors 





small  changes  in  the  parameters  are  implemented  and  then  the  software  calculates  the  resulting 
theoretical pattern based on these parameters. At the end of each  iteration, both diffraction patterns 
are overlapped and displayed on  screen,  so  that  the user can make an evaluation of  the  fitting. As a 
measure of  the  fitting accuracy a parameter,  chi2   or χ2,  is  calculated and presented by  the  software 

















of  high  resolution,  relatively  simple  sample  preparation  procedure,  ease  in  interpreting  the  images, 
together with the possibility to realize localized elemental analysis and semi‐quantification recurring to 
EDS. MgB2  powders were  observed  using  SEM  to  analyse  general  particle morphology,  namely  their 
shape and size. EDS was used to probe local chemical composition. The powders were mixed in ethanol 
in  a  dilute  suspension.  A  drop was  placed  on  top  of  an  aluminium  sample  holder.  After  drying  the 
powders were inserted into the SEM specimen chamber and analysed. 
 
3.2.4 Bulk Samples 
 





Initial  (green)  and  final  density  of  the  samples was  determined  for  every HIP  processing  cycle.  Two 
different methods were used: geometrical  for green and  final sample densities; through  immersion or 
Archimedes technique for a second assessment of final sample density. In the latter a small piece of the 
HIPed sample was cut and weighed  in air, yielding ݉଴ Then they were  immersed  in diethylphtalate oil 











ൈ ߩ௢௜௟   Equation 3‐1 
where ρoil = 1.118 g/cm3. 
Densification  of  a  sample  is  commonly  determined  through  its  relative  density,  which  is  obtained 
dividing  its  experimental  density  by  the  theoretical  density  of  the material  it  is made  of. When  the 
















powdered  samples  to  a  certain  depth  of  the  sample  surface,  depending  on  the  test  conditions  and 














gathers diffracted beam  information.  In  the  case of  low‐angle  technique,  the  incident beam hits  the 
sample  at  a  lower  angle,  thus  increasing  the  X‐ray  beam  path  at  the  surface,  and  retrieving more 









solution  for  10  seconds.  This  procedure will  be  noted whenever  applicable.  The  samples were  then 
glued to a sample holder using carbon glue. With the inner surface exposed, it was possible to observe 





























and  the  in‐situ  samples  sintered  in  the  graphite  furnace  under  vacuum.  Although  there  are  some 
important remarks to take  into consideration for a full analysis of these results,  in the current chapter 
only  results  and  immediate  conclusions  will  be  presented.  Their  discussion  will  be  reserved  to  the 
following chapter. 
 
4.1 Starting MgB2 Powders 
 
4.1.1 Crystalline phase composition 
 

















































10  25  50  75  90 
Particle size (μm)  0.319  0.368  0.446  0.601  2.615 
 
Observation  of  the  powders  in  SEM  confirms  the  previous  particle  size  values.  Figure  4‐5  shows  a 
micrograph of the powers comprised of particles as small as 1 μm and others as big as 15 μm. A closer 















4.2 Ex situ Samples 
 












A1  950  50  2 
B2 ‐ 5  950  30  3 
C6 ‐ 10  950  150  1.5 
  
4.2.1 Set A 
 
Table 4‐3 shows the dimensions of A1 sample (both green and HIPed) used to determine experimental 















Green  1.55 1.310 0.665 1.73 66 





































MgB2 MgO MgB4 
Green 1.729 95 5 0 2.625 66 34 
HIPed 2.159 75 17 8 2.738 88 12 
 
caption: 
ρexp –  experimental density 
ρt –  theoretical density 
ρMgO –  3.580 g/cm3 
ρMgB4 –  2.482 g/cm3 
ρr –  relative density  












  B2  B3  B4  B5 
weight 
(g) 
m0  1.946  1.911  1.924  1.908 
mf  1.823  1.793  1.794  1.896 
Δm 
(%) 
‐6.3  ‐6.2  ‐6.8  ‐0.6 
diameter 
(cm) 
d0  1.310  1.310  1.310  1.310 
df  1.185  1.170  1.180  1.235 
Δd 
(%) 
9.5  10.7  9.9  5.7 
density 
(%) 
ρr0  68  68  69  67 






































The  density  of  the  samples was measured  again,  this  time  using  the  Arquimedes method,  and  the 















 (weight %) 
ρt ρexp ρr Π 
MgB2 MgO MgB4 (g/cm3) (g/cm3) (%) (%) 
B2 84 12 4 2.707 2.407 89 11 
B3 80 12 8 2.704 2.366 88 12 
B4 81 13 6 2.709 2.390 88 12 







All samples were prepared and observed  in SEM. The collected  images are presented  in  the  following 
table.  In a general way, the microstructures are heterogeneous both  in terms of grain size distribution 




ρr –   relative density = ࣋ࢋ࢞࢖ ࢚࣋⁄  



































































on  the  sample  surface  and  several  extra  elements,  such  as  sodium,  silicon,  potassium,  chlorine  and 
aluminium  were  detected.  More  than  likely  these  are  impurities  were  introduced  during  sample 
preparation that was not properly eliminated. 
























































   C6  C7  C8  C9 
weight  m0  1.900  1.890  1.900  1.890 
(g)  mf  1.916  1.904  1.911  1.942 
  Δm (%) 0.8  0.7  0.6  2.8 
diameter  d0  1.310  1.310  1.310  1.310 
(cm)  df  1.180  1.175  1.160  1.175 
  Δd (%) 9.9  10.3  11.5  10.3 
density  ρr0 65  67  68  68 




Phase  composition was determined by XRD on all  samples and  semi‐quantification was  calculated by 
Rietveld analysis. A typical XRD of sample C8, with the refinement pattern already included can be seen 



























The  density  of  the  samples was measured  again,  this  time  using  the  Arquimedes method,  and  the 











 (weight %) 
ρt ρexp ρr Π 
MgB2 MgO MgB4 (g/cm3) (g/cm3) (%) (%) 
C6 77 15 8 2.726 2.469 91 9 
C7 79 13 8 2.710 2.558 94 6 
C8 89 11 0 2.702 2.659 98 2 







All  samples  were  also  prepared  and  observed  in  SEM.  Between  sample  preparation  and  SEM 
observation there was a time  lag of roughly two months. During this time, the surface of the samples 































matrix;  b)  interface  of  the  grain  in  a)  with  the  microstructure,  showing  the  polishing  scratches  (20000x 
magnified);  c)  general  microstructure  (20000x  magnified);  d)  similar  feature  found  in  previous  micrographs 
(1500x magnified) 
a)  b) 













A  contamination  layer  that  appeared  to be over  the microstructure  (Figure 4‐27) was observed.  It  is 
possibly the same oxy‐hydroxy phase that has been  identified by XRD, but confirmation of  its chemical 
composition by EDS was not possible due to this technique’s limitation regarding light‐weight elements. 




forming  a  web‐like  structure  that  interconnects  the 
grains in the microstructure. 













100 nm  (Figure 4‐29 and Figure 4‐30).  It evidences MgBx grains presenting  intra‐granular dislocations, 














































Sample Secondary Phases 
MgB4 Mg MgBO2(OH) 
B2 X   
B3 X   
B4 X   
B5 X   
C6 X   
C7  X X 
C8  X X 
C9  X X 
C9* X X X 
 
 
Sample  C9 was  polished  in  an  attempt  to  remove  the  contamination  layer  and  tested  again.  It was 
expected that the MgBO2(OH) would disappear, since  it should be only superficial.  Instead this second 
analysis  still  detected  its  presence  and  MgB4  phase  was  also  detected.  Elemental  magnesium  was 
detected  in samples C7 to C9, confirming the previous results obtained by conventional XRD. Samples 
were coated with sputtered carbon  for SEM observation and some samples still had  remains on  their 
























































4.3 In situ samples 
 
For  this  set  of  experiences,  3  capsules were  initially  prepared.  Capsule  C  opened  up  during  thermal 
treatment and a second capsule was prepared and sintered. These were designated capsules C‐a and C‐





m0 d h  ρg 




1.000 1.310 0.500 1.48 2 
3 




1.000 1.310 0.500 1.48 2 
3 




0.994 1.310 0.487 1.52 2 
3 


















Table  4‐12  shows  the  results  obtained  after  sample  sintering,  including  linear  retraction  and weight 




mf d h ρg Δd Δm ρr 





0.545 1.154 9.0 -9.3 44.0 
2 0.911 0.535 1.180 7.0 -8.9 45.0 
3 0.896 0.535 1.161 7.0 -10.4 44.2 





0.520 1.078 6.1 -19.1 41.1 
2 0.854 0.535 1.107 9.2 -14.6 42.2 
3 0.821 0.520 1.095 6.1 -17.9 41.7 





0.495 0.971 4.2 -30.7 37.0 
2 0.707 0.500 0.980 2.0 -29.3 37.3 
3 0.691 0.490 0.978 -1.0 -30.9 37.3 





0.560 0.896 1.8 -27.6 34.1 
2 0.748 0.550 0.944 0.9 -24.8 35.9 
3 0.752 0.560 0.931 1.8 -24.8 35.5 
    =x  0.9 1.5 -25.7 35.2 
Caption: 
mf  – weight  Δl  – linear retraction ρg  – geometrical density 
d  – diameter  Δm  – mass variation






Comparative analysis of  the previous  tables shows  that  the samples have  lost weight during sintering 
and underwent an expansion, leading to a decrease in the sample’s density to values close to 40%. Also, 
comparing the results obtained for composition C samples, it is visible that the fact capsule C‐a opened 
inside  the  furnace has caused a greater weight  loss and expansion. Regardless of  that,  these samples 
apparently have relatively higher density values. 
Similarly  to ex situ processed samples, composition was determined by XRD on all samples and semi‐





















Phase composition  ρg ρt ρr Π 
(weight %) (vol. %) (real vol. %) 
MgB2 MgO MgB2 MgO MgB2 MgO (g/cm3) (g/cm3) (%) (%) 
A1 92 8 94 6 40 3 1.154 2.683 43 57 
A2 93 7 95 5 42 2 1.180 2.676 44 56 
A3 88 12 91 9 39 4 1.161 2.713 43 57 
B1 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 
B2 95 5 96 4 40 2 1.107 2.661 42 58 
B3 98 2 99 1 41 1 1.095 2.639 42 58 
C1-a 59 41 66 34 22 11 0.971 2.953 33 67 
C2-a 50 50 58 42 19 12 0.980 3.036 32 68 
C3-a 65 35 72 28 24 9 0.978 2.900 34 66 
C1-b 95 5 96 4 32 1 0.896 2.661 34 66 
C2-b 96 4 97 3 35 1 0.944 2.654 36 64 




















Composition B has  the highest  relative density and  superconducting phase obtained  relatively  to  the 




































Figure  4‐38  –  Sample  C3‐a  microstructure,  again 





















and Rietveld has determined  its amount  to be about 5 % wt.  in  the  initial powder mixture. A  second 
objective was  to  improve  the  density  of  the  samples. Higher  density  values  can  be  associated with 
increased  intergranular  connectivity.  This  effect was  expected  to  positively  influence  the mechanical 
resistance of the samples as well as the electrical transport of superconducting currents. Reducing the 
amount of voids in the samples will increase the interfacial contact area between grains, indicated by an 
increase  in  the  relative  density  values.  In  the  same  way,  increasing  the  contact  area  will  provide 
alternative  routes  for  the  current  flow  thus  enhancing  the  percolation  path.  Maximizing  the 



























that  remains  inside  the  capsule  or  in  the  powder  mixture  despite  the  purge  during  vacuum 
encapsulation, and  lead  to oxidation of  the  samples during  the HIP  cycle  resulting  in additional MgO 
content.  Therefore  in  the  following preparations,  extra magnesium was  added  to  the bottom of  the 






5.1.2 Set B  
 
Even  though  these  samples  were  sintered  at  a  lower  pressure  than  the  previous  sample,  similar 
densification values were achieved in samples B2‐4, while sample B5 reached 90%. Weight loss averaged 
6.4%  in  all  samples,  except  in  the  case of  sample B5 where  it was  limited  to 0.6%.  Linear  shrinkage 




It  can be  seen  in  Table 5‐1  that by  taking  the phase  composition  into  account  for  the  calculation of 
theoretical densities, the relative density values differ from those obtained geometrically. The latter are 
believed to be more accurate. Although there aren’t any differences  in the first 3 samples, the case of 
sample  B5  shows  that  this  difference  can  be  significant.  It  is  the  sample  with  least  amount  of 
superconducting phase and also the most densified as opposed to being  the  least dense. The average 




























the  samples  inside  the  capsule:  B2  was  the  closest  to  this  extra  source  of  magnesium,  followed 
sequentially by  the remaining samples. Even  though  in a  first approximation  the conditions  inside  the 
capsule  should be  the  same  all  around,  the  fact  is  that  the  results  show otherwise. There  is  a  slight 
decrease of density from sample B2 to B5. In the same way, there’s also a slight increase in the amounts 





The observed microstructures are very similar  in all of the samples, even  in the  local features that are 
somewhat spread throughout the observed surfaces and that differ from the typical matrix. It is possible 
to  identify  three distinct areas  in  the  images which were captured  in  the same micrograph, shown  in 











Area  labelled  “1”  represents  the  overwhelming majority  of  all  sample’s  observable  surface  area.  At 












EDS  analysis  has  revealed  that  the  chemical  composition  consists  of magnesium,  boron  and  oxygen, 
which  was  expected.  However,  phases  MgB2  and  MgB4  are  chemically  indistinguishable  under  EDS 
analysis. Any attempt to make an elemental quantification would result in inaccurate results due to the 
fact that the beam  interaction volume  inside the sample would be too great  for both magnesium and 





















Its  shape  is  irregular  and  while  the  majority  of  the  area  has  a  slightly  darker  tonality  than  its 
surroundings, it is crossed by lines which in turn are lighter. This feature was only found in two samples: 
B4 and C7. EDS  shows an Mg‐B based  compound  together with a negligible  signal  for oxygen,  if one 
takes  into consideration the previous arguments regarding the signal  intensity and sensibility. Because 
there  is a contrast showing at  least two different areas, one  lighter than the other,  it  is valid to argue 




compounds.  In  reference[172]  similar  structures were  found, but  in  that  case  specifically,  it was a very 
common  feature  that  could  be  found  in  most  of  the  grains.  Electron  probe  microanalysis  (EPMA) 
revealed Mg/B  ratios  that pointed  to  compositions  such  as MgB2, MgB7  and MgB12. Because no XRD 
results were presented, one assumes  that  these conclusions were based only on electron microscopy 
and EPMA analysis. Such  is not this case. Area  labelled “3”  is an  internal pore and  it  is almost black  in 
colour  due  to  topography  effects  that  make  depressions  appear  in  darker  shades.  This  effect  is 
particularly  sensitive  to  the  magnification  at  which  one  is  observing  the  sample:  the  lowest  the 
magnification, the stronger the effect as can be seen comparing Figure 5‐1 and Figure 5‐2. Whereas  in 









TEM  studies have allowed  identification and  characterization of MgO particles  in  the  samples. Unlike 
SEM where the sample is observed in bulk state, TEM observation is done on a very thin layer near the 
perforation  edge.  This  limits  the  interaction  volume  simply  because  the  volume  of  the  samples  is 
reduced to a minimum. In this way it is possible to run EDS on a specific grain and in case any oxygen is 
detected  it  is almost certainly  from  the chosen grain. Results have shown  that MgO  is present  in  two 
different  forms: precipitates and  fully grown grains. Precipitates are smaller  in size  (<0.1 μm) and are 
rounder  in  shape.  They  originate  from  magnesium  resulting  from  MgB2  dissociation,  consequently 
reacting  with  any  available  oxygen  or  even  from  the  free  metallic  magnesium  inserted  inside  the 
processing  capsule. MgO  grains  have  a  rectangular  shape  and  are  larger  in  size.  These  are  already 
present  in  the  initial powders  and  can  also be  the  result of precipitate  growth during processing.  In 





values  to  those  obtained  for  the  initial  powders.  This  shows  that  there  wasn’t much  grain  growth 
occurring  during  thermal  treatment.  The  grains  have  an  irregular  shape  and  appear  to  be  well 
connected. There are  some dislocation  lines visible on  their  interior. These are a  common  feature of 
HIPed samples due to the external pressure applied to the samples which distorts the lattice structure. 
These  results  show  that HIPing  under  these  experimental  parameters  promotes  densification  of  the 
samples,  but  not  grain  growth.  This was  also  expected  and  is  also  related  to  the  external  pressure 
applied which increases the energy required for grain growth to occur. 
 





Contrary  to  the  previous  results,  samples  in  this  set  have  gained weight  during  HIPing while  linear 
retraction  values  are  slightly  larger  than  those  in  set B. The  average weight  gain  amounted  to 0.7%, 
except that of sample C9 which was of 2.8%. This represents a difference of at least 3.5 times more than 




















This hypothesis  is  further supported with  the  results obtained  for sample densities  (Table 5‐2).  In  the 




the  highest  relative  density  values  with  98%.  Therefore  one  may  conclude  that  the  presence  of 
magnesium on the sintering atmosphere (inside the capsule) improves the mechanical resistance of the 
samples  by  reducing  porosity.  On  the  other  hand,  while  it  is  and  effective  way  to  hinder  MgB2 
dissociation, it may be responsible for some of the MgO detected on the final samples. 
XRD  results  show  that  the  two  samples  that  were  farther  from  the  extra  magnesium  source  still 









that MgO  and MgB4  are  a  result  from MgB2  dissociation,  it  is  not  clear  how  the  amount  of MgO  in 
samples  C8  and  C9  rose  from  5%  in  the  initial  powders  to  ~12%  in  the  processed  samples, without 
forming any MgB4. The hypothesis developed during  this work  is  that  some MgO has  its origin  in  the 







into  any  desirable  shapes.  These  results  are  certainly  associated  with  the  highest  pressure  applied 
during sintering which certainly contributed to sample densification. Despite the shorter hold time of 1,5 
hours  at  950  °C  programmed  for  this HIP  cycle  formation  of MgB4  and  oxidation  of magnesium  still 






values  are  clearly  visible  in  the  SEM micrographs  obtained.  The 
particles are much better  interconnected. The microstructure of 
samples C6 and C7  still  resembles  those of  the previous  set but 
with  better  grain  connectivity  and  less  porosity. Grain  sizes  are 
quite similar to those found in set B, showing again that not much 
grain  growth  occurs  during  sintering.  The  microstructures  of 
samples C8 and C9 are evidently denser  than  those  in any other 
sample.    In  sample  C7  an  uncommon  feature  was  found  and 
presented  in Figure 5‐4.  It appears  to be a particle embedded  in 
the microstructure. Some  scratch  lines crossing  it are a  result of 
sample polishing and  indicate a  lower hardness.  Its size  is  largely 
superior  to  any  other  particle  in  the  microstructure.  EDS 
performed on  this particle did not show any chemical difference 
from  the  surroundings. Given  its darker  shade  this  is believed  to be  a boron‐rich  area. Boron  atoms 
provide weak scattering centres for X‐ray diffraction so, the amount of this phase in the sample may not 
be enough to show up in the XRD patterns. One other hypothesis is that it is not a crystalline phase and 
as such,  it  is permeable to the technique. SEM does not allow one to reach definite conclusions  in this 
regard.  In reference  [55] similar  features were  found and analysis also pointed to a B‐rich composition, 





Figure  5‐4  –  Sample  C7  micrograph 
taken  in  SEM  at  500x  magnification 























Observation of  sample C7 under TEM was greatly affected by  the existence of a  contamination  layer 
over the microstructure. This  is a similar effect to the one reported during SEM discussion, most  likely 
with the same origin. The reason why this sample was affected while sample B3 was not, is probably due 
to  the  fact  that  the  latter was  taken  from  the  ion milling machine  and  immediately  taken  for  TEM 






C7  is  included.  It  is therefore quite possible that the  layer seen during TEM observation of this sample 
corresponds to this oxyhydroxyde. Previously observed sample B3 did not show any signs of this effect. 
It  is quite  reasonable  to  assume  that  the extra magnesium,  also detected  in  low‐angle XRD  analysis, 








sample polishing.  It  shows  that  the  reaction  is 








MgO  particles,  perfectly  identifiable  by  EDS 
analysis, were again  found  in  this  sample  in  the 
form  of  isolated  grains  and  precipitates. 
Although,  as  stated  in  chapter  4,  at  times 
precipitates gave  the  impression of being  inside 
MgBx grains, analyses during observation  lead to 
a different conclusion. If the precipitates were in 
deed  growing  inside  the  grains,  strain  lines due 
to  lattice distortion surrounding  them should be 
visible.  Figure  5‐6  shows  an  MgBx  grain  very 
clearly, without any observable  lattice distortion 
effects. Moreover  the motion of  the dislocation 
lines  inside  the  bottom  grain,  while  tilting  the 
sample  during  observation,  was  smooth  and 



























5.2 In situ 
 
This  set  of  samples  was  an  attempt  to  synthesize  MgB2  from  precursor  powders  under  vacuum 
conditions. Boron and magnesium have quite different melting temperatures. While magnesium melts 
at 650 °C, melting point for boron  is 2076 °C. Based on the results found  in reference  [38], magnesium 
melts  at  a  slightly  lower  temperature  than  the MgB2  formation  temperature  ‐  roughly  50  °C  higher 
(Figure  5‐7).  This  has  two  implications  on  the  process:  the  synthesis  of  the  superconducting  phase 
occurs by liquid‐phase sintering; high amounts of magnesium will be lost by evaporation during sintering 
and will not react with boron. While the presence of liquid phase is usually helpful for densification, for 




showing  one  endothermic  (a)  and  an  exothermic  (b)  peak.  These  correspond  to  the  melting  point  of  magnesium  and 
formation of MgB2 phase, respectively. 
 
The  results  have  shown  that  the  samples  lose weight  and  expand  during  thermal  treatment.  These 
effects contribute to a decrease in sample density after processing, the reasons being two‐fold. Weight 
loss is associated with the amount of magnesium lost by evaporation at processing temperature. In fact, 







expansion,  this  relation  is not obvious with  these  results due  to high amounts of porosity  in  resulting 
samples which influence the analysis. 




higher  than  the  sintering  temperature,  there must be boron  still present  in all  samples. This  leads  to 
some  complications  when  determining  relative  phase  composition.  Even  so,  by  determining  the 











Under  the  processing  conditions,  composition B  samples  have  resulted  better  both  in  terms  of  final 
relative density as in terms of the amount of superconducting phase obtained relatively to the amount 
of MgO. For all  samples except  those  in capsule C‐a,  the amount of MgO was  limited  to a maximum 
value  of  3  (wt. %).  Another  important  aspect  revealed with  these  results  is  the  role  played  by  the 
capsules  during  thermal  treatment.  Encapsulation  effectively  hinders  the  oxidation  of  magnesium. 
Samples  in  capsule  C‐a which were  exposed  inside  the  furnace  chamber,  have  roughly  9  times  the 
















5.3 Electric and Magnetic properties 
 
Parallel  to  the  work  presented  in  this  thesis,  the  physical  characterization  of  the  samples  was 
performed.  This  characterization was  focused  on  the  electrical  and magnetic  properties,  in  order  to 
evaluate  the  superconducting  performance  of  the  samples. A  summary  of  the most  relevant  results 
obtained  are  presented  on  Table  5‐4,  together with  sample  density  values  and  phase  composition. 























Jc (x106 A/cm2) 
0 K 10 K 20 K 
A1 88 75 17 8 36.40 0.9 ---- ---- ---- 
B2 88.9 84 12 4 36.64 0.5 1.22 0.91 0.59 
B3 87.5 80 12 8 36.98 0.5 0.50 0.37 0.25 
B4 88.2 81 13 6 37.00 0.4 5.03 3.89 2.74 
B5 90.2 78 14 8 37.18 0.3 0.38 0.29 0.2 
C6 90.6 77 15 8 37.03 0.6 2.19 1.67 1.14 
C7 94.4 79 13 8 36.92 0.5 2.88 2.2 1.51 
C8 98.4 89 11 0 36.30 0.4 0.80 0.6 0.39 





Figure 5‐8  shows  the  critical  current  Jc at  zero magnetic  field determined using  the usual procedure, 
from  the  Bean  critical  state  model[173],  by  accounting  the  magnetic  irreversibility,  ΔM,  at  a  given 













































samples.  The  transition  temperature  range  is  considerably  low,  ~0.5  K,  corresponding  to  very  sharp 































































The values obtained  for Tc obtained  through  transport measurements are very similar  for all samples. 
The  difference  between  the  highest  and  the  lowest  values  is  no  greater  than  1K,  despite  the 
microstructural and chemical differences between the samples. On the other hand the dispersion of Jc 
values  is  much  greater.  This  is  a  consequence  of  the  principles  underlying  each  technique.  While 
transport  measurements  are  a  function  of  the  path  taken  by  the  intergranular  currents,  magnetic 
measurements  are  a  function  of  both  the  inter  and  the  intragranular  currents  generated  during  the 
experiments. Considering a hypothetical sample whose microstructure is comprised of superconducting 
grains  and where  each  grain  is  perfectly  isolated  from  each  of  its  neighbours with  a  very  thin  and 
insulating layer, both methods would provide very different results. Transport measurements would not 
show any  transition because  the current had no way  to  flow  from grain  to grain. On  the other hand, 
magnetic  measurements  would  indicate  that  the  sample  was  in  deed  superconductive  with 




presence of  second phases  for  instances,  like  the amorphous  layer observed  in TEM  in  sample C7.  Jc 
results  obtained  from magnetic measurements will  be more  sensible  to  phase  composition  and  its 
relative amount  in the samples. But Jc results  in MgB2 samples were found to be subjected to errors  if 
typical Bean critical state model is applied directly, as will be discussed next. 
One  effect  observed  during  this  study  was  the  dependence  of  the  magnetic  properties  on  sample 
dimensions (besides demagnetizing effects). This effect has also been reported  in other studies[179, 180]. 
Such  behaviour  is  characteristic  of  an  inhomogeneous  current  distribution  inside  the material, with 
magnetic screening at different  length scales, and may also be responsible for this discrepancy. Horvat 
et al. have measured  the different  length scales at which superconducting currents circulate on MgB2 
samples and  found  them  to be of ~1 µm, ~10 µm, and  in  the whole of  the  sample  (in  the orders of 
millimeters)[180] Based on  these  results  the  report  states  that due  to  the  inhomogeneous  structure of 
MgB2,  Jc(T) values obtained by simply applying the critical state model will be a result of different types 
































• Excellent  mechanical  properties  were  attained  for  all  ex  situ  samples  due  to  the  samples’ 
relative density which have reached values above 98%; 
• Good degree of  control over  the  final  composition was  attained with  superconducting phase 
amounts reaching values near 90%; 
• MgB4 formation was successfully avoided by adding extra magnesium to the capsules; 




• Good  physical  properties with  results  that  are  consistent with  previous works  using HIP  and 
compete even with results from doped samples; 














- Systematic  study  on  the  optimal  amount  of  MgO  in  superconducting  samples  to 
enhance flux pinning effects; 
- Systematic study on doping to improve magnetic behaviour of MgB2; 
- Systematic  study  of  the  sample  surface  alteration  and  possible  influence  on  the 
physical properties and applications; 
- EPMMA and XPS studies to fully characterize phase composition of the samples; 
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